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(54) Feuchtigkeltsvernetzende Schmelzkiebstoffe, welche kein oder nur geringe Mengen an 
Kohlendioxld emittieren 

(57) Feuchtigkeitsvernetzende Schmelzldebstoffe 
des Standes der Technil< haben den Nachteil, daB bei 
der Vernetzung Kohlendioxld entsteht, was zu Fehlstel- 
len in der VerWebung fuhren kann. 

Die erfindungsgemdBen Sdimelzklebstoffe auf der 
Basis von Polyot. Diisocyanat. IHydroxyepoxid und 
Anhydrid lassen sich dagegen ohne Nachteile verarbei- 
ten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen feuchtigkeitsvernetzenden Schmelzkiebstoff, bei dem kein Oder nur wenig 
Kohlendioxid bei der Aushdrtung entsteht. 

5 Feuchtigkeltsvemetzende Schmetzklebstoffe nach dem Stand der Technik basieren auf einem Reaktionsprodukt 
von einem oder mehreren Polyolen (Polyester, Polylacton und/oder Polyether mit Molekulargewichten von 500 bis 10 
000), die amorph oder teilkristallin sein kOnnen, mit einem Diisocyanat (aromatische Grundstruktur, wie Diphenylmet- 
handiisocyanat. oder aliphatisch, wie Isophorondiisocyanat). wobei sich das Verhdltnis von Hydroxylgruppe und Isocya- 
natgruppe in einem Verhditnis von 1 : 1,5 bis 1 : 3,0 befindet Resultierend aus dieser Reaktion ist ein mit Isocyanat 

10 umgesetztes Polyol oder Polyolgemisch: 

HO - Polyol - OH + 2 OCN - R - NCO -> OCN - R - NH ■ CO - O - Polyol - O - CO - NH - R - NCO 

R = aliphatischer oder aromatischer Rest 
IS Die freie Isocyanatgruppe reagiert mit Feuchtigkeit (Wasser) zu einer Aminogruppe und Kohlendioxid: 

R' - NCO + HgO -> R' - NHg + CO2. 

Die entstandene Aminogruppe reagiert mit einer weiteren freien Isocyanatgruppe unter Kettenveriangerung zu 
20 einem Harnstoffderivat: 

R - NH2 + R' - NCO R'- NH - CO - NH - R, 
Die entstandene Harnstoffgruppe ist wiederum fdhig mit freiem Isocyanat unter Vernetzung zu reagieren: 

CO - NH - R' 


NH - R'. 


Bei alien Reaktionen ist R* = Reaktionsprodukt aus Polyol und Diisocyanat. 
35 Die Problematik be! dieser Vernetzungsreaktion ist das entstehende Kohlendioxid. welches aus dicken Schichten 
nicht, Oder nur sehr schlecht ausdiffundieren kann, und/oder zu Fehlsteilen in der VerW^ung fuhrt. 

Weiterhin mussen zur vollstSndigen Vernetzung von 1 Mol mit Isocyanat umgesetztes Polyol oder Polyolgemisch 
mindestens 2/3 Mol Wasser zur VerfQgung stehen. Bei Verklebungen von nicht feuchtigkeitsdurchiassigen Substraten 
kann daher eine nicht ausreichende Vernetzung entstehen. 
40 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. einen feuchtigkeitsvernetzenden SchmelzWebstoff bereit- 
zustellen, der die genannten Nachteile nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemdl) zusammengesetzten SchmelzMebstoffe und deren Herstel- 
lungsverfahren gelOst. 

Diese feuchtigkeitsvernetzenden SchmelzMebstoffe, basieren auf niedermolekularen Polyolen, wie Polyester, 
45 Polylactone und Polyether mit Molekulargewichten von 500 bis 10 000, sowie deren Mischungen, welche mit Diisocya- 
nat im Verhditnis Hydroxylgruppe zu Isocyanatgruppe von 1 : 1.5 bis 1 : 3.0 umgesetzt werden. Die vert>leibenden Iso- 
cyanatgruppen zu 50 bis 100 % mit Hydroxyepoxiden reagieren und anschlieBend mit /^hydrid, monomolekulare oder 
Polyanhydriden. versetzt werden, wobei die Menge Anhydrkl 25 % bis 75 % des Gehaltes an Epoxidgruppen sein sollte. 
Das verwendete Polyol kann dabei ein niedermolekularer. amorpher oder teilkristalliner Polyester, Polyether oder 
so Polylacton mit einer Molmasse von 500 bis 10 000 ailein oder in einer beliebigen Mischung sein. 
Als Hydroxyepoxid wird vorzugsweise Glyddol (2.3 - Epoxy - 1 - propanol) eingesetzt. 

Als Anhydrid werden bevorzugt rrionomolekulare Anhydride wie Maleinsdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid 
und/oder Polyanhydride wie MaleinsSureanhydrid gepfropftes Polybuten eingesetzt. 

/Vis weitere Komponente werden Diisocyanate mit aromatischer oder aliphatischer Grundstruktur eingesetzt. /Ms 
55 Beispiele seien hier Diphenyimethandiisocyanat oder Isophorondiisocyanat genannt. 

Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zwischen Isocyanat und Hydroxylgruppe, sowie der Additionsre- 
aktion zwischen Sfiuregruppe und Epoxidgruppe kOnnen zum Beispiel Dibutyizinndilaurat und Diazabicyclooctan sein. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen SchmelzMebstoffe kann auf verschiedenen Wegen erfblgen: 


R* - NH - CO - NH - R* + R' - NCO 


> R'- N - 


30 


CO - 
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1 . Herstellung uber Polyurethanprepoiymer: 

Das Polyol oder Potyolgemisch wird mit Diisocyanat im ClberschuB umgesetzt. wobei das Verhditnis Hydroxyl 
gruppe zu Isocyanatgruppe 1 : 1 .5 bis 1 : 3.0 sein soltte: 

HO - Polyol - OH + OCN - R - NCO OCN - R - NHCOO - Polyol - OOCNH - R - NCO 

Dieses Produkt (R') wird mit einem Hydroxyepoxid. wie Glycidoi, zu 100 Oder weniger Prozent umgesetzt. 

OCN - R* - NCO + 2 HO - CHj - CH - CH^ 

^0^ — 


HaC - CH - CHj - OOCNH - R* - NHCOO - CHj - CH - CHj 


Das nun epoxidierte Polyol (R") wird mit einem Anhydrid abgemischt. Nach vollstSndiger Mischung istder feuchtig- 
keitsvernetzende Schmelzklebstoff fertig. 

Abweichend von dem beschriebenen Verfahren kann das Isocyanat vorgelegt werden und entweder das Hydroxye- 
poxid Oder das Polyol oder Polyolgemisch zuerst zugefQhrt werden. 

2. Herstellung im ZweistufenprozeB: 

Im ersten Schritt wird das Diisocyanat mit Hydroxyepoxid umgesetzt. Das Verhditnis zwischen Hydroxyepoxid und 
Diisocyanat ist 1 : 0.6 bis 1 : 1 .5. Das entstandene Produkt kann zwischengelagert. oder direkt dem nSchsten Reakli- 
onsschritt zugefugt werden. Im nSchsten Reaklionsschritt wird das oben hergestelite Produkt einem Polyol oder einem 
Polyolgemisch zugefugt, wobei das Verhdltnis Hydroxytgruppen zu Isocyanatgruppe 1 : 1 oder grdBer sein sollte, damit 
keine Hydroxylgruppe vorhanden ist, wenn das Aniiydrid eingemisclit'wird. 

Alternativ kann zu dem Additionsprodukt aus Diisocyanat und Hydroxyepoxid auch das Polyol oder Polyolgemisch 
zugefDgt werden. 

Offriung des Anhydridringes mit Feuchtigkeit: 

R-CO-O-OC-R + HjO — — • R-COOH 

I 

R - COOH 


Reaktion der Epoxydgruppe mit der entstandenen Sauregruppe: Vernetzungsreaktionen 

R* - CH, - CH - CHj HOOC - R R" - CHj - CH - CH, - OOC - R 

\/ * I - 

0 HOOC - R QH ^^QQQ _ p 


Reaktion der verbleibenden Sduregruppe mit einem weiteren epoxidierten Polyol: 
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R"-CH2-CH-CHj - OOC - R fy-CHj-CH-CH, 

I I ^ \/ 

OH HOOC - R V 


10 


R"-CH2-CH-CH2 - OOC - R - R - COOCHj - CH - CH* - R" 


OH OH 


IS 


Die entstandenen Hydroxylgruppen kfinnen weitere Anhydridgruppen unter Ausbildung von Sduregruppen addie- 
20 ren, z. B.: 


25 


R" - CHj - CH - CH, - OOC - R - R - COOCH2 - CH - CH, - R" 

+ 2 ^-CO-O-OC-g 

OH OH 


30 


IP-012-CH-CH2-OOC-R - R-COOCH2 -CH -CHj-R" 

OOC-R-R-COOH OOC-R-R-COOH 


35 


Die entstandenen Sduregruppen kdnnen weitere epoxidierte PolyolmolekQIe addieren, welches zu einer rdumli- 
Chen Vernetzung fQhrt. 

40 Offhung einer weiteren Anhydridgruppe uber die enstandene Hydroxylgruppe: 

R^-CHj-CH-CHj - OOC - R 

I I + ^-co-o-oc-g 

^ OH HOOC - R 


so 


- CH2 - CH - CH2 - OOC - R - R - COOH 


OOC - R - R - COOH 


55 


Das oblge Produkt ist weiterhin fahig mit epoxidierten Polyolmolekulen unter Vernetzung zu reagleren. 
Durch die VIelzahl der einzelnen Vernetzungsreaktionen ist eine rSumliche Vernetzung gewahrleistet. 
Zusatziich ist nur ein sehr geringer Anteil an Wasser nOtig. um eine vollstandige Vernetzung zu gewfthrleisten. 
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Restisocyanat, wenn vorhanden. kann mit Feuchtigkeit zur Aminogruppe reagieren unter Kohlendioxidabspaltung. 
Da der resultierende Isocyanatgehalt Im System nahe 0 % ist. ist die entstehende Menge an Kohlendioxid wesentlich 
geringer als in herkOmmlichen feuchtigkeitshdrtenden Schmelzklebstoffen. 

Die resultierende Aminogruppe kann sowohl mit der Epoxidgruppe, als auch mit der Anhydridgruppe unter Addition 
5 und Vernetzung reagieren. 

Weiterhin ist diese Reaktion als eine Nebenreaktion zu betrachten, die nicht zur Vernetzung nOtig ist. 

Beispiele 
10 Beispiel 1 : 

200 g eines teilkristallinen Copolyesters, basierend aus Hexandlol und AdipinsSure, mit einer Hydroxylnummer von 
32 mg KOH/g und einem Molekulargewicht von 3 500 wird bei 120 geschmolzen und mit 31,4 g Diphenylmethandi- 
isocyanat, entspricht einem Verhaitnis von Hydroxylgruppe zu Isocyanatgruppe von 1 : 2.2, umgesetzt Nach 30 Min. 

IS Reaktionszeit werden 10,2 g 2,3-Epoxy-1>propanol langsam zugefugt. Die Menge an 2,3-Epoxy-1 -propanol entspricht 
95 % der theoretisch, verbleibenden Isocyanatgruppen. Nach Erreichen des theoretischen Isocyanatgehaltes, 30 Min.. 
wird 37,5 g eines Maleinsfture gepfropflen Polyisobutylens mit einem Anhydridgehalt von 17 % zugefOgt. Die Menge 
des Maleinsaure gepfropften Polybutens entspricht der stdchiometrischen Menge an Epoxidgruppen. Nach Homogeni- 
sierung der Mischung wurde das Produkt abgefullt. 

20 Viskositat 1 30 ^'C. Brookf ield Spindel 4 » 7,3 Pa • s 
FlieBpunkt (Ring und Kugel) = 66 **C 

Warmescherstand einer HolzverWebung bei 1 00 **C und 350 g Belastung nach 2 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur und 65 % Luftfeuchtigkeit = > 24 Stunden. 

25 Beispiel 2: 

26.64 g Isophorondiisocyanat werden bei Raumtemperatur mit 8,88 g 2,3-Epoxy-1 -propanol umgesetzt, welches 
einem Verhaitnis von Hydroxylepoxid zu Diisocyanat =1:1 entspricht. Nach 1 Stunde Reaktionszeit werden 200 g 
eines geschmolzenen Polyesters, basierend aus Hexandiol und Adipinsaure mit einer Hydroxyizahl von 32 mg KOH/g 

30 und einem Molekulargewicht von 3 500. von 100 ^'C zugefugt. Die Menge an Polyester ist berechnet fur eine 95%ige 
Umsetzung fur die Reaktion von Isocyanat mit Hydroxylgruppen. Die Mischung wird bei 120 **Cgeruhrt. Nach Erreichen 
des theoretischen Isocyanatgehaltes werden 34.6 g eines Maleinsaure gepfropften Polybutens zugegeben. Die Menge 
des Maleinsaure gepfropften Polybutens entspricht der stOchiometrischen Menge an Sauregruppen, die entstehen bei 
der Reaktion von Anhydrid mit Wasser, um die Epoxidgruppen zu spalten. 

35 Viskositat 130 °C. Brookf ield Spindel 4 = 16.4 Pa • s 
FllefBpunkt (Ring und Kugel) = 70 ''C 

warmescherstand einer HolzverMebung bei 100 ""C und 350 g Belastung nach 2 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur und 65 % Luftfeuchtigkeit = > 24 Stunden. 

40 Beispiel 3: 

100 g eines t^lkristallinen Polyesters, bestehend aus Hexandiol und Adipinsaure mit einer Hydroxyizahl von 32 mg 
KOH/g und einem Molekulargewicht von 3 500, und 100 g eines amorphen Polyesters, Glasubergangstemperatur = - 
30 °C mit einer Hydroxyizahl von 32 mg KOH/g und einem Molekulargewicht von 3 500, wurden bei 120 °C homogeni- 

45 siert. AnschlieBend wurden 26,64 g Isophorondiisocyanat zugegeben. was einem Hydroxylgruppen zu Isocyanatgrup- 
pen Verhaitnis von 1 : 2,2 entspricht. Zur Beschleunigung der Additionsreaktion von Hydroxylgruppe und 
Isocyanatgruppe wurden 0.05 Gew-.% Dibutylzinndilaurat als Katalysator zugegeben. Nach 1 Stunde war der Isocya- 
natgehalt auf den theoretischen Wert gefallen. AnschlieBend wurden 8,88 g 2,3-Epoxy-1 -propanol zugegeben, was 
einer 95%igen Umsetzung der verbliebenen Isocyanatgruppen entspricht. Nach weiteren 1.5 Stunden Reaktionszeit. 

50 Erreichen des theoretischen Isocyanatgehaltes. wurden 34,6 g eines Maleinsaure gepfropften Polybutens zugegeben. 
Die Menge des Maleinsarue gepfropften Polybutens entspricht der stOchiometrischen Menge an Epoxidgruppen. Nach 
Homogenisierung wurde der ReaktivWebstoff abgefullt. 
Viskositat 130 ''C, Brookf ield Spindel 4 = 30,5 Pa • s 
FlieBpunkt (Ring und Kugel) = 70 •C 

55 warmescherstand einer HolzverWebung bei 100 °C und 350 g Belastung nach 2 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur und 65 % Luftfeuchtigkeit = > 24 Stunden. 
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BeisDiei 4: 

100 g eines teilkristallinen Polyesters, bestehend aus Hexandiol und AdipinsSure mit einer Hydroxylzahl von 32 mg 
KOH/g und einem Molekulargewicht von 3 500, und 100 g eines amorphen Polyesters, GlasQbergangstenperatur = - 
30 mit einer Hydroxylzahl von 32 mg KOH/g und einem Molekulargewicht von 3 500. wuitJen bei 120 homogeni- 
siert. AnschlieBend wurden 31 .4 g Diphenylmethandllsocyanat zugegeben, was einem Hydroxylgruppen zu Isocyanat- 
gruppen Verhaitnis von 1 : 2.2 entspricht. Nach 30 MIn. war der Isocyanatgehalt auf den theoretischen Wert gelallen, 
AnschlieBend wurden 10,3 g 2,3-EpQxy-1 -propanol zugegeben, was einer 100%igen Umsetzung der verbliebenen Iso^ 
cyanatgruppen entspricht. Nach einer weiteren Stunde Reaktionszeit, Erreichen des theoretischen Isocyanatgehaltes, 
wurden 37,5 g eines Maleinsaure gepfropften Polybutens zugegeben. Die Menge des MaleinsSure gepf ropften Polybu- 
tens entspricht der stOchiometrischen Menge an Epoxidgruppen, Nach Homogenisierung wurde der Reaktivklebstoff 
abgefOllt. 

Viskositdt 130 ""C, Brookfield Spindel 4 =: 30,5 PA • s 
FlieBpunkt (Ring und Kugel) = 60 ""C 

Warmescherstand einer HolzverWebung bei 100 und 350 g Belastung nach 2 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur und 65 % Luftfeuchtigkeit = > 24 Stunden. 

Auswertung: 

Samtllche Beispieie zeigen die Herstellungsm6glichkeit von feuchtigkeitshartenden SchmelzWebstoffen. Die Pro- 
dukte sind niedervistos und lassen sich bei moderaten Temperaturen verarbeiten. Nach Lagerung bei Raumtempera- 
tur und normaler Luftfeuchtigkeit vernetzen die VerWebungen. was der Warmescherstand bewelst. Die Testtemperatur 
des Warmescherstandes ist oberhalb des FlieBpunktes der einzelnen Versuche. Bei einer nicht vernetzten VerWebung 
wurde der Klebstoff enA^eichen und die Verklebung wurde versagen. Durch die beschriebenen Prozesse kOnnen her- 
vorragende feuchtigkeitsvernetzende Klebstoffe hergestellt werden. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Klebstoffs ist, daB: 

1 . kein. oder nur ein sehr geringer Anteil an Kohlendioxid emitiert wind. 

2. aufgrund des Chemismus feuchtigkeitsundurchiasslge Substrate verklebt werden l^nnen und 

3. kein, oder nur ein sehr geringer Anteil an freiem, monomolekularem Diisocyanat vorhanden ist. 

Patentanspruche 

1. Feuchtigkeitsvemetzender SchmelzMebstoff auf Basis von Polyolen, Diisocyanaten, Hydroxyepoxiden und Anhy- 
driden. 

2. Verfahren zur Herstellung eines feuchtigkeitsvernetzenden SchmelzWebstoffs nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

daB zunachst Polyol mit Diisocyanat und anschlieBend die verbleibenden Isocyanatgruppen mit Hydroxyepoxid 
umgesetzt werden und dann zu diesem Gemisch ein Anhydrid hinzugefugt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung eines feuchtigkeitsvernetzenden SchmelzWebstoffs nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

daB zunachst Diisocyanat mit Hydroxyepoxid und dann dieses Gemisch mit Polyol versetzt wird. anschlieBend wird 
Anhydrid eingemischt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verhaitnis von Hydroxylgruppe zu Isocyanatgruppe 1 : 1 ,5 bis 1 : 3 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, 
. dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verhaitnis Hydroxyepoxid zu Diisocyanat 1 : 0.6 bis 1 : 1 .5 betragt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Polyole niedermolekulare Polyester. Polyether und Poiylactone mit Molmassen von 500 bis 10 000. die 
amorph oder teilkristallin sind, allein oder in Mischung ven/vendet werden. 


EP0 781 790 A1 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Diisocyanat Diphenylmethandiisocyanat Oder Isophorondiisocyanat eingesetzt wind. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Hydrcxyepoxid 2,3-EpQxy-1 -propanol verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet 

daB als Anhydrld monomolekulares oder Polyanhydrid eingesetzt werden kann. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet 

daB als Anhydrld mit Maleinsdure gepfropftes Polybuten venwendet wird. 
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